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Vpliv različnih anionov na delovanje magnezijevih akumulatorjev 
 
Povzetek: Magnezijevi akumulatorji naj bi bili tisti, ki bodo v prihodnosti predstavljali enega 
izmed načinov shranjevanja energije. Z uporabo magnezija v akumulatorskih aplikacijah lahko 
namreč dosežemo višje kapacitete pri manjši masi in precej nižji ceni v primerjavi z Li-ionsko 
grafitno anodo. So pa ti akumulatorji v zgodnji fazi razvoja. Ena od glavnih komponent, ki je 
precej nerazvita, so elektroliti. Od njih je namreč močno odvisno delovanje akumulatorja. Z 
dodatkom različnih soli se njihove lastnosti spremenijo. V diplomskem delu smo v 
eksperimentalnem delu preverili vpliv različnih anionov na delovanje akumulatorjev. Za 
osnovne magnezijeve elektrolite, ki smo jim nato dodajali različne litijeve soli, smo vzeli do 
zdaj že uveljavljen APC in pa dva nova nekorozivna elektrolita Mg(TFSI)2 in Mg(B(hfip)4)2. 
Delovanje akumulatorjev smo ocenjevali preko reverzibilnega odlaganja Mg na delovno 
elektrodo. Pripravljene elektrolite smo ocenjevali glede na coulombsko učinkovitost odlaganja 
in prenapetost pri odlaganju.  
 
Ključne besede: magnezijevi akumulatorji, APC, Mg(TFSI)2, Mg(B(hfip)4)2, litijeve soli 
 
   
 
Effect of Different Anions on the Performance of Magnesium Batteries 
 
Abstract: Magnesium batteries are often seen as the future of energy storage. The use of 
magnesium metal anode inside a battery cell allows greater capacity at lesser mass and lower 
price when compared to Li-ion graphite anode. However, these batteries are in the early stages 
of development. One of the main components, that is currently underdeveloped, are 
electrolytes, as the performance and even research testing of batteries and potential battery 
materials depends on them. With the addition of different salts, their properties change. In the 
experimental part of diploma, we tested the influence of different anions on the performance 
of batteries. The basic magnesium electrolytes, to which different lithium salts were added, 
were previously established APC and two new non-corrosive electrolytes Mg(TFSI)2 and 
Mg(B(hfip)4)2. The performance of batteries was evaluated by reversible Mg deposition on the 
working electrode. The prepared electrolytes were evaluated for Coulombic efficiency and 
deposition overvoltage during Mg deposition process.  
 
Key words: magnesium batteries, APC, Mg(TFSI)2, Mg(B(hfip)4)2, lithium salts 
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bis(trifluoromethanesulfonyl)imide) 
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4,5-dicyanoimidazole) 
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1. Uvod 
Baterije so dandanes prisotne v našem vsakdanjem življenju. Od manjših baterij, ki se 
uporabljajo v urah, prenosnih napravah, do tistih v avtomobilih in velikih shranjevalnikih 
električne energije pridobljene iz obnovljivih virov. Mnogo naprav, ki nam olajšujejo 
življenje in so nam samoumnevne, brez njih ne bi mogli uporabljati, tako rečeno ne bi 
mogli živeti življenjskega stila, ki ga živimo danes. Ker pa imamo ljudje neprestano 
potrebo po izboljšanju in napredku tehnologije, je veliko poudarka na razvoju baterij. [1] 
 
Potrebe po električni energiji so čedalje večje. Prav tako narašča potreba po zamenjavi 
neobnovljivih virov. Pridobivanje neobnovljivih virov je relativno poceni, prav tako pa 
je enostaven tudi njihov transport in shranjevanje. Obnovljivi viri, kot so sonce, voda in 
veter, so odvisni od geografske lokacije, letnega časa, vremena in časa v dnevu. Prav to 
je tudi njihova slabost, saj so lahko nepredvidljivi in ne zagotavljajo konstantnega vira 
energije. Baterije so ena izmed možnosti shranjevanja te energije, zato je pomembno, da 
je na voljo dovolj baterij, ki so zmožne pridobljeno energijo shraniti, saj bi drugače prišlo 
do velikih izgub. To je tudi eden izmed glavnih razlogov za razvoj baterij. [2] 
 
Zelo velik vpliv na razvoj baterij ima razvoj električnih avtomobilov. Podjetja 
napovedujejo izdelavo popolnoma električnih avtomobilov, razširjeno uporabo 
električnih avtobusov in kombijev. Vendar so ti mnogo dražji, prav tako pa ne dosegajo 
zmožnosti klasičnih avtomobilov v smislu dosega in hitrosti polnjenja. Ta bi se lahko 
podaljšala z uporabo enako težkih baterij z višjimi energijskimi gostotami. Raziskovalci 
delajo na tem, da bi znižali ceno baterij, povišali kapacitete že obstoječih baterij in razvili 
nove tehnologije, ki bi ponujali enake oz. še višje energijske gostote. [1] 
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2. Teoretične osnove 
2.1. Splošne lastnosti akumulatorjev  
Baterija je naprava, ki shranjuje kemijsko energijo v aktivnih materialih in jo s pomočjo 
redoks reakcij (oksidacija, redukcija) pretvarja v električno. Sestavljena je iz ene ali več 
osnovnih enot imenovanih elektrokemijske celice. Te so lahko med seboj povezane 
vzporedno ali pa zaporedno. V vsakdanji uporabi so prisotne primarne baterije za 
enkratno uporabo in pa sekundarne, ki jih je moč napolniti. Sekundarne baterije pravilno 
imenujemo akumulatorji. Sestavljeni so iz anode, katode, elektrolita, separatorja in 
zunanjega vodnika. [3] 
2.1.1 Zgradba akumulatorja 
Anoda oz. negativna elektroda je elektroda, na kateri poteka oksidacija, kar pomeni, da 
odda elektron zunanjemu vezju. Katoda oz. pozitivna elektroda ta elektron iz zunanjega 
vezja sprejme, kar pomeni, da na njej poteka redukcija. Za elektrode izbiramo materiale 
z visokimi razlikami v elektrodnem potencialu, da dobimo čim višjo napetost celice. 
Zaradi praktičnosti je prav tako dobro, da lahko elektrode na čim manjši masi ali volumnu 
shranijo čim več energije. Izbira materialov ni ravno enostavna, saj je potrebno 
upoštevati, da lahko pride do reakcije z ostalimi celičnimi komponentami in polarizacije. 
Prav tako se je potrebno izogniti visokim stroškom ter težavnosti obdelave in ravnanja z 
materialom. Do zdaj so bile v praksi za anodo najbolj primerne kovine: litij, cink in 
svinec. Litij je eden najlažjih materialov, dober reducent in ima najbolj negativen 
elektrodni potencial. Za katodo izberemo material, ki je dober oksidant, kar pa so po 
navadi kovinski oksidi. [3] 
 
Med elektrodama imamo separator, ki fizično preprečuje, da bi med elektrodama prišlo 
do kratkega stika, prav tako pa omogoča hiter prenos ionov. [3] 
 
Elektrolit služi kot prevodnik ionov. Vsebuje mobilne ione, ki nosijo naboj. Biti mora 
dober ionski prevodnik in dober elektronski izolator, da imamo elektrokemijsko in ne 
kemijsko redoks reakcijo. Zaželeno je tudi, da ne reagira z elektrodami, je temperaturno 
neobčutljiv in kemijsko stabilen, da je z njim enostavno ravnati ter da je poceni.  
Elektrokemijske celice je potrebno pravilno zatesniti, da ne pride do izpusta oz. izsušitve 
elektrolita in da komponente v celici ne reagirajo z zrakom. [3] 
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2.2. Delovanje celice 
2.2.1. Praznjenje 
Večji kot je elektrokemijski potencial, bolj kot je material elektro pozitiven, večjo ima 
težnjo po oddaji elektrona, zato deluje kot anoda. Ko priključimo celico na zunanji 
porabnik, elektroni potujejo iz anode skozi zunanji vodnik do katode, ki jih sprejme in 
katodni material se reducira.  
Pri nekaterih primarnih baterijah se anoda raztaplja in bi jo morali skupaj z elektrolitom 
zamenjati, če bi hoteli baterijo ponovno uporabiti. [3] 
2.2.2. Polnjenje 
Pri polnjenju je tok obrnjen. Na pozitivni elektrodi poteka oksidacija, na negativni pa 
redukcija. Ker je anoda po definiciji elektroda na kateri poteka oksidacija, na katodi pa 
redukcija, je sedaj pozitivna elektroda anoda, negativna pa katoda. Tako se oksidacijska 
stanja aktivnih materialov na elektrodi vrnejo v prvotno stanje. Akumulator na tak način 
napolnimo in ga lahko nato ponovno uporabimo. [3] 
 
2.3. Karakteristike akumulatorja 
2.3.1. Teoretična napetost 
Električna napetost nam pove, kakšna je razlika električnih potencialov med dvema 
elektrodama. Standardni potencial celice določa vrsta aktivnega materiala v celici, 
odvisen pa je tudi od koncentracije in temperature. Ker je napetost razlika med 
potencialoma, je ne moremo neposredno meriti, lahko pa merimo odstopanja od 
standarda. Ta standard je vodik (standardna vodikova elektroda SHE), za katerega pri 
tlaku 1 bar predpostavimo potencial 0 [3]. Smer reakcije lahko predvidimo z izračunom 
standardne napetosti člena s pomočjo eksperimentalno določenih standardnih elektrodnih 
potencialov. [4] 
 
U0 (člena)=E0 (katoda) – E0(anoda)    ( 1 ) 
2.3.2. Standardni elektrodni potencial, E0 
Standardni elektrodni potencial nam pove, kakšna je težnja za oddajanje/sprejemanje 
elektronov. Kovine na začetku redoks vrste imajo največjo težnjo za oddajo elektronov, 
kar pomeni da so močni reducenti in imajo najbolj negativen elektrodni potencial. Kovine 
na koncu redoks vrste, ki so močni oksidanti, pa imajo najbolj pozitiven redoks potencial. 
Napetost celice je torej odvisna od uporabljenih elektrod, elektrolita in koncentracij. Ker 
se koncentracija snovi med praznjenjem spreminja, napetost celice pada. [4] 
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2.3.3. Teoretična kapaciteta 
Kapaciteta je količina naboja, ki ga akumulator lahko uskladišči. Določa jo količina 
aktivnega materiala v celici, pretečenega toka in časa. Izražena je kot količina elektrike, 
ki je prisotna pri elektrokemijski reakciji z enoto Coulomb C ali amper ura Ah. S C-rate 
označujemo tudi tok, s katerim polnimo ali praznimo akumulator in je enakovreden 
kapaciteti celice. S tokom 1 C celico napolnimo v 1 h. [4] 
2.3.4. Polarizacija 
Poznamo aktivacijsko in koncentracijsko polarizacijo. Aktivacijska polarizacija 
predstavlja izgube zaradi poteka kemijske reakcije, koncentracijska pa je povezana z 
difuzijo reaktantov na površino elektrode, kjer se dejansko dogaja kemijska reakcija. Te 
izgube prispevajo k upornosti akumulatorja, ki rezultira v upadu napetosti (praznjenje 
akumulatorja). [5] 
2.3.5. Energijska gostota 
Gostota energije predstavlja največjo možno količino električne energije, ki jo celica 
lahko odda v idealnem primeru. V realnosti se napetost pri praznjenju zmanjšuje in nikoli 
ne pade na 0 V. Energijsko gostoto lahko podamo gravimetrično ali pa volumetrično. 
Gravimetrična energijska gostota (specifična energija) predstavlja energijo na enoto mase 
(Wh/kg), volumetrična energijska gostota (energijska gostota) pa energijo na enoto 
volumna (Wh/l). [4] 
 
2.4. Magnezij 
Magnezij je kemijski element s simbolom Mg, vrstnim številom 12 in relativno molsko 
maso 24,304 g/mol. Spada med zemljoalkalijske kovine, ki se nahajajo v drugi skupini 
periodnega sistema. Tako kot ostali elementi te skupine, ima dva valenčna elektrona. Je 
srebrno bele barve in zelo lahek, saj je njegova gostota le 1740 kg/m3. Zadnje čase čedalje 
bolj zamenjuje gostejše materiale, kot je aluminij, v aplikacijah, kjer je ključna nizka 
masa.  
 
Med elementi v svoji skupini ima Mg najnižji temperaturi tališča (Tt=650 °C) in vrelišča 
(Tv=1105 °C). Njegov normalni redoks potencial je -2,37 V proti SHE. Kovalentni radij 
je velikosti 1,45Å, ionski radij pa 0,65 Å. Obe vrednosti sta manjši kot pri litiju, ki ima 
kovalentni radij velikosti RLi=1,54 Å, ionski pa RLi+=0,60 Å.  
 
Je osmi najpogostejši element v zemljini skorji in predstavlja okoli 2% zemljine mase. V 
naravi ga najdemo v kombinaciji z ostalimi elementi, kjer je najpogosteje v oksidiranem 
stanju +2. Zelo pomemben je tudi v človeškem telesu.   
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Njegovi ionizacijski energiji sta relativno nizki (IE1 = 737,7 kJ/mol, IE2 = 1451 kJ/mol), 
zato je močno reaktiven. Vendar se v atmosferi na njegovi površini naredi tanka plast 
oksida, ki preprečuje nadaljnjo oksidacijo. Z vodo počasi reagira pri sobni temperaturi, 
pri tem pa na površini nastajajo vodikovi mehurčki. Zmlet burneje reagira z vodo. Prav 
zato je za njegovo shranjevanje ključno okolje brez kisika in vlage. [6] 
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3. Pregled literature 
3.1. Litij-ionski akumulatorji 
Litij-ionski akumulatorji spadajo v sekundarno skupino, kar pomeni, da jih je moč 
napolniti. Delovanje temelji na principu reverzibilne vgradnje oz. izgradnje litijevega 
iona v elektrodah, v katerih ima litij različen kemijski potencial. [7] Dandanes jih 
najdemo skoraj v vsaki elektronski napravi. Imajo visoko gostoto energije, visoko 
coulombsko učinkovitost, dolgo življenjsko dobo in možnost uporabe v najrazličnejših 
aplikacijah. [8] Litij je namreč hkrati najlažja (gostota=530 kg/m3) in najbolj 
elektropozitivna kovina (-3,04 V vs. SHE), prav tako pa zagotovi največ specifične 
energije na maso. Je tretji najlažji element in ima najmanjši ionski radij med elementi v 
prvi skupini, ki imajo naboj +1. To pomeni, da se relativno lahko vgrajuje v še tako 
majhne strukture. [9] 
 
Prvi akumulatorji so bili litij-kovinski. To pomeni, da je bil za anodo uporabljen litij. 
Zagotavljali so visoko gostoto energije, vendar so kasneje ugotovili nastanek nezaželenih 
dendritov na anodi. Njihova rast povzroči, da se separator predre in pride do nastanka 
kratkega stika. Temperatura celice se dvigne in doseže tališče litija, kar lahko privede do 
vžiga.  
 
Leta 1991 je Sony komercializiral prvi litij-ionski akumulator, ki kot anodo uporablja 
grafit in LiCoO2 v katodi. Ta kemija se dandanes še vedno uporablja, saj je za razliko kot 
litij-kovinske, ki omogoča višjo specifično energijo, varna in omogoča tudi več tisoč 
ciklov polnjenja in praznjenja. [8] 
 
Litij-ionski akumulator sestavljajo katoda (pozitivna elektroda), anoda (negativna 
elektroda) in elektrolit. Katoda je običajno iz kovinskega oksida, anoda pa je po navadi 
iz ogljikovega materiala. Za anodo se pogosto uporablja grafit, ki pri sami reakciji ne 
sodeluje, je pa akceptor elektronov. Doda se ga namreč, da se Li-ioni interkalirajo med 
grafitne plasti. Pri polnjenju s pomočjo zunanjega vira napetosti izgrajujemo litij iz 
pozitivne elektrode in ga vgrajujemo v negativno elektrodo. Litijevi ioni potujejo po 
elektrolitu, elektroni pa po vodniku zunanjega tokokroga. Ko akumulator napolnimo ima 
negativna elektroda visok oksidacijski potencial, kar pomeni, nizko napetost glede na 
polčlen Li+/Li. Nasprotno velja za pozitivno elektrodo. Pri praznjenju je proces obraten, 
kar pomeni, da je negativna elektroda anoda, pozitivna pa katoda. [7,8] 
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Slika 1: Sistem litij-ionskega akumulatorja [8] 
Litij-ionske akumulatorje po navadi poimenujemo po njihovem aktivnem materialu v 
katodi. Ločimo materiale, ki imajo plastovito strukturo (LiCoO2 (LCO)), spinelno 
strukturo (LiMn2O4) in pa polianionsko strukturo (LiFePO4, LiFeSiO4) [7] 
 
Litijevi akumulatorjo so od njihovega odkritja dalje več ali manj glavni mobilni vir 
energije v različnih aplikacijah. Čedalje večje potrebe po energiji pa povzročajo, da so 
mnogokrat naše želje večje od njihovih zmožnosti. Prav tako, je vira litija za številne 
aplikacije, ki so pričakovane v prihodnosti premalo, medtem ko je magnezij eden najbolj 
zastopanih elementov na zemlji. Znano je, da imata litij in magnezij v periodnem sistemu 
tako imenovano diagonalno podobnost. To pomeni, da se njune lastnosti ne razlikujejo 
bistveno. Zato je že s pogledom na njune lastnosti razvidno, da je magnezij zelo obetaven 
material za potencialno uporabo v akumulatorjih. Še posebno zanimivi lastnosti pa sta 
nizek redukcijski potencial (-2,4 V vs. SHE) in visoka reverzibilnost odlaganja 
kovinskega magnezija. [9] 
 
3.2. Magnezijevi akumulatorji 
Magnezijevi akumulatorji, ki uporabljajo kovinsko magnezijevo anodo, so pogosto 
omenjeni kot akumulatorji prihodnosti. Kot že omenjeno, ima magnezij dva valenčna 
elektrona, kar je tudi ena od prednosti pred enovalenčnim litijem, saj se pri praznjenju na 
en atom magnezija sprostita dva elektrona, medtem ko pri litiju le en. To torej pomeni 
dvakrat več naboja, kot pri oksidaciji ekvivalentne množine litija.  
 
Magnezij z volumetrično gostoto 3832 mAh/cm3 zagotovi precej višjo teoretično 
volumsko kapaciteto kot litij (2062 mAh/cm3), kar ga postavi pred litij predvsem v 
primerih, kjer smo omejeni s prostorom. Ker pa se v praksi kot anoda ne uporablja 
kovinski litij, temveč grafit je ta razlika še večja.  
 
Prav tako pri magneziju naj ne bi prišlo do nastanka dendritov. Med ciklanjem se ta 
namreč odlaga enakomerno. Večji kot so dendriti, večja je tudi možnost, da pride do 
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nastanka kratkega stika. Odsotnost le teh torej pomeni lažjo in varnejšo uporabo 
magnezijevih akumulatorjev.  
 
Magnezij sodi med enega izmed najbolj razširjenih elementov na zemlji. To pomeni, da 
bi imeli do njega dostop pravzaprav vsi. Njegova uporaba, pa bi povzročila tudi pocenitev 
akumulatorjev, saj je precej cenejši od litija.  
 
Kljub vsemu, pa ima magnezij tudi eno zelo pomembno slabost. Ob stiku z mnogimi 
snovmi se na površini naredi pasivna plast, ki je pri magneziju popolnoma neprevodna. 
To v številnih primerih onemogoča odtapljanje Mg. [10] 
 
3.3. Elektroliti 
 
Prvo pomembno dejstvo pri razvoju elektrolitov je, čistost soli in topil. Nečistoče kot so 
voda namreč lahko povzročijo formacijo Mg(OH)2 in MgO, katerih posledica so pasivne 
plasti, ki otežujejo prehajanje magnezijevih ionov. Te pasivne plasti povišajo magnitudo 
redukcijske prenapetosti med polnjenjem (energija, ki je potrebna za premaganje 
pasivirane plasti na stiku elektrolita in elektrode). Drugi pomembni faktorji so topnost 
soli, termična stabilnost in oksidacijska odpornost (za uporabo visoko napetostnih katod). 
[11]  
 
Že zelo zgodaj so se kot primerni elektroliti izkazali Grinardovi reagenti. Čeprav se zaradi 
številnih pomanjkljivosti nikoli niso uporabljali v komercialnih aplikacijah, pa dokazali 
možnosti reverzibilnega odtapljanja/nalaganja kovinskega magnezija. Za razliko od 
reverzibilnih litijevih elektrolitov, so magnezijevi elektroliti lahko reverzibilni le, če 
pasivne plasti ni. Razlika nastopi, ker pasivna plast, ki se naredi na litiju vsebuje netopne 
litijeve soli, ki so pod vplivom električnega toka litij ionski prevodniki. Pri magneziju pa 
ta pasivna plast ovira transport bivalentnih magnezijevih ionov. Magnezijeve elektrode 
so v eter/RMgX raztopinah torej brez ovir, kar je omogočilo reverzibilno delovanje 
magnezijevih akumulatorjev. Zaradi preozkega elektrokemijskega okna, nizke 
oksidativne stabilnosti in korozivnosti eter/RMgX raztopine (prenizke anionske 
stabilnosti) se je razvoj v smeri iskanja primernih elektrolitov nadaljeval. [12]  
 
Kasneje je Aurbach s svojo skupino pripravil kompleksne elektrolite z reakcijo med 
Lewisovo bazo MgR2 in Lewisovo kislino AlCl3-nRn (R je alkil:etil, butilat) s topilom 
THF. Izkazalo se je, da so njegove elektrokemijske lastnosti kot so specifična prevodnost, 
reverzibilnost in anodna stabilnost, močno odvisne od razmerja med Lewisova kislina-
Lewisova baza. Pri razmerju 1:2 MgBu2 in AlCl2Et v THF (BEC) pri koncentracijah med 
0,2 in 0,5 M dosežemo elektrokemijsko okno 2,2 V, specifično prevodnost nekaj 10-3 Ω-
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1cm-1 in 100 % učinkovitost ciklanja. Nadaljnje raziskave so potekale z namenom, da bi 
te lastnosti še izboljšali. [12] 
 
Uporabljati so začeli enostavna in komercialno dostopna reagenta PhMgCl in AlCl3, ki 
sta se najbolj izkazala pri koncentraciji 0,4 M, raztopljena v THF (APC). Elektrolit je 
zagotovil 100 % učinkovitost ciklanja, nizko prenapetost (< 0,2 V), elektrokemijsko okno 
večje od 3V, poleg vsega pa še višjo termično stabilnost. Prav tako so opazili, da se 
magnezij v 0,4 M APC odlaga v veliko manjših delcih kot v 0,25 M BEC, kar zmanjšuje 
verjetnost nastanka kratkega stika. [13] 
 
Z namenom, da bi te lastnosti še izboljšali in olajšali razvoj katodnih materialov, ki so 
kompatibilni z Mg2+ ioni, so začeli v elektrolite dodajati litijeve soli (npr. LiCl). Gre za 
elektrolit z dvojno vlogo. S tem bi namreč lahko združili prednosti različnih tipov 
baterijske tehnologije. Sistem vsebuje anodo iz kovinskega magnezija, elektrolit z 
dodanimi litijevimi solmi in katodo, ki je sposobna sprejeti Li+ ione. Magnezij se pri 
praznjenju odtaplja, litij iz elektrolita pa je tisti, ki se interkalira v katodo. To bistveno 
zniža energijsko gostoto, saj potrebujemo ogromno elektrolita, ki je vir Li+ ionov. 
Akumulatorji so se izkazali za varne in zanesljive. Testne celice so doseglale 3000 ciklov 
z majhnim padcem kapacitete (5%). [13] 
 
 
Slika 2: Shematski prikaz akumulatorja, ki za anodo uporablja magnezij za katodo pa Chevrelovo faz, elektrolit pa 
vsebuje Li+ in Mg2+ ione [13] 
 
3.4. Katodni materiali 
Kljub različnim magnezijevim elektrolitskim sistemom so magnezijevi akumulatorji še 
daleč od tega, da bi postali komercialni. To je delno tudi zaradi pomanjkanja katodnih 
materialov, ki lahko delujejo pri visokih pozitivnih napetostih in imajo posledično visoko 
energijsko gostoto. Katode, ki se uporabljajo za litij namreč ne pridejo v poštev, zaradi 
počasne difuzije divalentnih Mg2+ ionov (zaradi večjega naboja pride namreč do velikih 
elektrostatskih interakcij). [11] 
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Chevrelova faza Mo6S8 je bil prvi katodni material, ki je bil kompatibilen s paleto 
različnih Mg elektrolitov. Mg2+ ioni se zaradi tridimenzionalne strukture zlahkoto 
vgrajujejo v aktivna mesta v materialu, saj lahko Mo6S8 zaradi spreminjajoče valence 
zlahka kompenzira to spremembo in s tem ohrani elektronevtralnost. A vendar nizka 
teoretična kapaciteta (122 mAh/g) in nizka izhodna napetost (<1,5 V) omejujeta uporabo 
takšnih akumulatorjev. [11] 
 
Z različnimi strukturami so pripravili tudi okside prehodnih kovin MoO3, V2O5, MnO2 in 
TiO2. Večina jih je nano velikostnega redu, saj tako zagotavljajo večjo površino z več 
aktivnimi mesti, kamor se lahko vgradi kation, kot tudi krajše transportne poti za 
enakomerno razporeditev kationov. Vseeno se Mg2+ ioni zaradi visoke gostote naboja in 
posledično močnih elektrostatskih reakcij z elektronsko bogatimi kisikovimi centri v njih 
pogosto zataknejo, kar vodi do počasne difuzije v trdnem in težnje k konverzijskim 
reakcijam. Posledica tega je tudi manjša učinkovitost. Z dodatkom H2O v elektrolit bi 
senčili divalentni Mg2+ naboj z vodnimi molekulami za olajšano vgrajevanje/izgrajevanje 
v oksidne katode in s tem izboljšali ciklanje, vendar pa anoda ni kompatibilna s H2O, ki 
na njej povzroči nastanek pasivne plasti. Te vrste katodnih materialov torej zaradi naštetih 
razlogov, kljub višji operativni napetosti še niso našle praktične uporabe. [11] 
 
Žveplo S8 se uporablja predvsem zaradi visoke gravimetrične kapacitete 1671 mAh/g. Da 
ne bi prišlo do reakcij s katodo je potrebno ne-nukleofilno okolje. Večina učinkovitih 
magnezijevih elektrolitov kot so Grignardovi sistemi, vsebujejo nukleofilne skupine kot 
so etil, butil ali fenil, ki so reaktivni z elektrofilnim žveplom. Ožja izbira elektrolitov 
močno omejuje uporabo žveplovih katod. Teh je sicer dan danes že kar precej, imamo pa 
seveda tudi ostale težave žveplove katode kot je topnost polisulfidov in posledična izguba 
aktivnega materiala. [11]
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4. Namen diplomske naloge 
S čedalje večjo potrebo po obnovljivih virih se je uporabno polje akumulatorjev močno 
razširilo. Najpogosteje komercialno uporabljeni akumulatorji so trenutno litij-ionski. 
Kljub visoki energijski gostoti pa imajo veliko slabosti. Akumulatorji z kovinskim litijem 
so podvrženi k nastajanju dendritov na elektrodi, kar pogosto povzroči kratek stik, ki 
lahko ogroža varnost uporabnika. Zato so se raziskave usmerile v iskanje drugih 
alternativnih virov.  
S pogledom na lastnosti, ki so pri litiju in magneziju zelo podobne, se je magnezij izkazal 
za zelo zanimivega. Na zemlji ga je namreč zelo veliko, ima ustrezen redukcijski 
potencial, zaradi divalentnosti pa v procesu oksidacije in redukcije lahko prenese kar 2 
elektrona. Prav tako je njegovo rokovanje precej lažje in varnejše, saj se na zraku ustvari 
pasivna plast, ki obvaruje napravo pred eksplozijo. Kljub vsem prednostim pa so 
magnezijevi akumulatorji še v razvoju. Enega večjih izzivov predstavlja iskanje 
primernih elektrolitov.  
V okviru diplomske naloge smo na Kemijskem inšitutu v Ljubljani nadaljevali predhodne 
raziskave magnezijevih akumulatorjev. Preizkušali smo kako dodatek različnih anionov 
vpliva na obnašanje treh različnih elektrolitov v magnezijevih akumulatorjih in njihovo 
kompatibilnost z Mg anodo in obstoječimi Mg elektroliti. Z odkrivanjem novih anionov 
lahko najdemo namreč nove Mg soli, ki nam lahko kasneje omogočijo formulacijo novih 
elektrolitov z izboljšanimi lastnostmi. Nove anione smo v sistem uvajali preko dodajanja 
različnih Li soli, kjer imamo na voljo relativno velik izbor različnih anionov. Nato smo 
pripravljene elektrolite elektrokemijsko testirali. Pri tem smo za protielektrodo 
uporabljali Mg kovinsko folijo, za delovno elektrodo pa platino.   
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5. Eksperimentalni del 
5.1. Uporabljene kemikalije in materiali 
5.1.1. Kemikalije 
 tetrahidrofuran extra dehidriran, brez stabilizatorja (THF), destiliran z Na/K 
zlitino 
 izopropanol (C3H8O), 67-63-0, Aldrich 
 brezvodni aluminijev klorid (AlCl3), 7446-70-0, Alfa Aesar 
 2.0 M raztopina fenil magnezijevega klorida v THF (C6H5MgCl), 100-59-4, 
Aldrich 
 litijev klorid (LiCl), 7447-41-8, Sigma-Aldrich 
 litijev bis(trifluorometilsulfonil)imid (LiC2F6NO4S2 - LiTFSI), 90076-65-6, 
Solvionic 
 litijev bis(oksalato)borat (LiB(C2O4)2 - LiBOB), 244761-29-3, Sigma-Aldrich  
 litijev heksaflorofosfat (LiPF6), 21324-40-3, Aldrich 
 litijev 4,5-diciano-2-(trifluorometil)imadizol (C6F3LiN4 - LiTDI), Solvionic 
 litijev perklorat (LiClO4), 7791-03-9, Aldrich  
 litijev bis(fluorosulfinijev)imid (LiFSI), 171611-11-3, TCI 
 litijev fluorid (LiF), 7789-24-4, Aldrich 
 litijev bromid (LiBr), 7550-35-8, Sigma-Aldrich 
 litijev jodid (LiI), 1037-51-2, Sigma-Aldrich 
 litijev trifluorometansulfonat (LiOTf – CF3SO3Li), 33454-82-9, Sigma Aldrich 
 magnezijev tetrakis(heksafluoroizopropiloksi)borat (Mg(B(hfip)4)2), sintetiziran 
v laboratoriju po sintezi iz članka [17] 
 dimetoksietan (DME, C2H6O) destiliran z Na/K zlitino 
 magnezijev bis(trifluorometansulfonimid) (Mg(C2F6NO4S2)2 - Mg(TFSI)2), 
133395-16-1, Solvionic 
 magnezijev borohidrid (Mg(BH4)2), 16903-37-0, Sigma Aldrich 
5.1.2. Materiali 
 platinasta folija 7440-06-04, 50x50x0,04 mm, 99,99% čistost, Oegussa 
 folija iz nerjavnega jekla 12597-68-1, 300x300x0,075 mm, Chempur 
 separator na osnovi steklenih vlaken 
 magnezijeva folija, 7439-95-5, čistost 99,95%, Gallium source 
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5.1.3. Uporabljen pribor in oprema 
5.1.3.1. Laboratorijski pribor 
 čaše, epruvete, erlenmajerice, palčke, merilne bučke, penicilinke 
 plastične in kovinske spatule 
 steklena plošča 
 valjar 
 sekač (12mm in 13mm) 
 podloga 
 kladivo 
 škarje 
 pincete 
 kapalke 
 magneti 
 
5.1.3.2. Naprave 
 tehtnica Mettler Toledo XSE205 
 suha komora MBraun  
 magnetno mešalo IKA RCT BASIC 
 sušilnik Kambič SP-55 Easy 
 elektronska pipeta 
 tehtnica Metter Toledo AG 285 
 VMP3 Bio Logic – Science Instruments 
 
5.2. Priprava elektrolitov 
5.2.1. Osnovna raztopina 0,4 M (PhMgCl)2-AlCl3 – APC 
V 20 ml bučko smo zatehtali 1066,72 mg AlCl3 in počasi, med mešanjem dodali 8 ml 0,8 
M PhMgCl, spravljenega v 2 M THF raztopini ter s THF razredčili do oznake.  
 
0,2 M APC 0,5 M LiCl 
Vzeli smo 1 ml bučko in vanjo zatehtali ustrezno količino LiCl (21,2 mg), s pipeto dodali 
0,5 ml 0,4 M APC ter do oznake razredčili s THF. Dodali smo magnet in čez noč pustili 
na mešalniku.  
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Ta postopek smo ponovili še z naslednjimi solmi; LiF (12,97 mg), LiBr (43,42 mg), LiI 
(133,85 mg), LiTFSI (143,55 mg), LiBOB (96,9 mg), LiPF6 (75,96 mg), LiTDI (96,52 
mg), LiClO4 (53,195 mg), LiFSI (93,53 mg) in LiOTf (77,6 mg).  
 
5.2.2. Osnovna raztopina 0,5 M Mg(TFSI)2 
Na začetku smo želeli pripraviti 0,3 M Mg(TFSI)2 raztopino, vendar smo opazili, da smo 
dobili dvo fazno raztopino z dvema ločenima fazama. Zato smo koncentracijo povečali 
na 0,5 M. V 15 ml bučko smo zatehtali 4384,43 mg Mg(TFSI)2 ter z DME razredčili do 
oznake. Dodali smo magnet in čez noč pustili na mešalniku. 
 
0,25 M Mg(TFSI)2 0,5 M LiCl 
V mililitrsko bučko smo zatehtali ustrezno količino soli LiCl (10,6 mg), s pipeto dodali 
0,5 ml 0,5 M Mg(TFSI)2 ter z DME razredčili do oznake. Dodali smo magnet in čez noč 
pustili na mešalniku. 
 
Ta postopek smo ponovili še z naslednjimi solmi; LiF (6,49 mg), LiBr (21,71 mg), LiI 
(33,46 mg), LiTFSI (71,78 mg), LiBOB (48,45 mg), LiPF6 (37,98 mg), LiTDI (48,26 
mg), LiClO4 (26,59 mg), LiFSI (46,77 mg) in LiOTf (39 mg).  
 
Zaradi slabe topnosti smo določene elektrolite izločili še pred nadaljnjimi analizami. 
Izločili smo LiBOB, LiClO4 in LiPF6.   
 
Po prvi seriji analiz je bilo opazno, da se pri večini elektrokemijskih celic ciklanje sploh 
ne začne ali pa pride kmalu po zagonu do kratkega stika. Eden od možnih razlogov za to, 
je prisotnost vode. Vodne nečistoče v elektrolitu lahko namreč pasivirajo Mg elektrodo 
in tako onemogočajo redukcijo in oksidacijo magnezija. Naredili smo Karl-Fischerjevo 
analizo in opazili, da vsebuje 0,5 M Mg(TFSI)2 kar 71,7 ppm vode. Majhen dodatek 
Mg(BH4)2 nase veže vodo, kot rezultat pa dosežemo boljše elektrokemijsko delovanje. 
[14] 
5.2.3. Osnovna raztopina 0,5 M Mg(TFSI)2 10 mM Mg(BH4)2 
V 5 ml bučko smo zatehtali 1461,48 mg Mg(TFSI)2 in 2,7 mg Mg(BH4)2. Z DME smo 
razredčili do oznake, dodali magnet in čez noč pustili na mešalniku.  
 
0,25 M Mg(TFSI)2 5 mM Mg(BH4)2 0,5 M LiCl 
V mililitrsko bučko smo zatehtali ustrezno količino soli LiCl (10,6 mg), s pipeto dodali 
0,5 ml 0,5 M Mg(TFSI)2 10 mM Mg(BH4)2 ter z DME razredčili do oznake. Dodali smo 
magnet in čez noč pustili na mešalniku.  
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Ta postopek smo ponovili še z naslednjimi solmi; LiF (6,49 mg), LiBr (21,71 mg), LiI 
(33,46 mg), LiTFSI (71,78 mg), LiTDI (48,26 mg), LiFSI (46,77 mg) in LiOTf (39 mg).  
5.2.4. Osnovna raztopina 0,3 M Mg(B(hfip)4)2 
V 15 ml bučko smo zatehtali 7436,66 mg Mg(B(hfip)4)2 ter z DME razredčili do oznake. 
Dodali smo magnet in čez noč pustili na mešalniku. 
 
0,15 M Mg(B(hfip)4)2 0,5 M LiCl 
V mililitrsko bučko smo zatehtali ustrezno količino soli LiCl (10,6 mg), s pipeto dodali 
0,5 ml 0,3 M Mg(B(hfip)4)2 ter z DME razredčili do oznake. Dodali smo magnet in čez 
noč pustili na mešalniku. 
 
Ta postopek smo ponovili še z naslednjimi solmi; LiF (6,49 mg), LiBr (21,71 mg), LiI 
(33,46 mg), LiTFSI (71,78 mg), LiBOB (48,45 mg), LiPF6 (37,98 mg), LiTDI (48,26 
mg), LiClO4 (26,59 mg), LiFSI (46,77 mg) in LiOTf (39 mg).  
 
0,15 M Mg(B(hfip)4)2 0,167 M LiCl 
Zaradi slabe topnosti smo 0,5 ml 0,15 M Mg(B(hfip)4)2 0,5 M LiCl elektrolite prelili v 
dvomililitrske penicilinke in jim dodali 0,5 ml 0,3 M Mg(B(hfip)4)2 in 0,5 ml DME. Nato 
smo dodali magnet in čez noč pustili na mešalniku.  
 
Kljub dodatni razredčitvi se določene soli še vedno niso raztopile, zato smo elektrolite 
LiBOB, LiBr in LiPF6 izločili še pred nadaljnjimi analizami.  
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SOL ELEKTROLIT 0,2 M 
APC 0,5 
M SOL 
0,15 M 
Mg(B(hfip)4)2 
0,167 M SOL 
 
0,25 M 
Mg(TFSI)2 
0,5 M SOL 
0,25 M 
Mg(TFSI)2 
5 mM 
Mg(BH4)2 
osnovni elektrolit 0,4 M 
APC 
0,3 M 
Mg(B(hfip)4)2 
0,5 M 
Mg(TFSI)2 
0,5 M 
Mg(TFSI)2 
10 mM 
Mg(BH4)2 
LiCl ✓ ✓ ✓ ✓ 
LiBr ✓ X ✓ ✓ 
LiF ✓ X ✓ ✓ 
LiI ✓ X X  
LiBOB ✓ X X  
LiClO4 X X X  
LiFSI ✓ ✓ ✓ ✓ 
LiTFSI ✓ ✓ ✓ ✓ 
LiTDI ✓ X ✓ ✓ 
LiOTf ✓ ✓ ✓ ✓ 
LiPF6 ✓ X X  
Tabela 1: Topnost soli v osnovnih elektrolitih. 
✓ SE RAZTOPI 
X SE NE RAZTOPI 
5.3. Sestavljanje akumulatorjev 
Za testiranje elektrolitov smo uporabili dvoelektrodno Swagelok celico. Ta je sestavljena 
iz bata, dveh tesnil, dveh matic, ki držita celico skupaj, vzmeti in folije, ki preprečuje, da 
bi elektrodi prišli v kratek stik. Swagelok celice smo sestavljali v suhi, inertni, argonski 
atmosferi, pri koncentracijah kisika in zraka pod 1 ppm. S tem smo preprečili vezavo 
kisika in vlage na magnezij in posledičnega nastanka pasivne plasti.  
5.3.1. Platina-Magnezij 
Na katodno stran celice smo postavili očiščeno platino (Φ=12 mm), nanjo pa 3 separatorje 
na osnovi steklenih vlaken (Φ=13 mm). Separatorji preprečujejo nastanek kratkega stika. 
Morajo biti porozni, da skoznje prehaja elektrolit, zagotoviti pa morajo tudi dobro ionsko 
prevodnost med elektrodama. Nanje smo dodali 14 kapljic elektrolita, nato pa obrušeno 
magnezijevo folijo (Φ=12 mm) in folijo iz nerjavnega jekla (Φ=12 mm). Folija izboljša 
kontakt ter omogoči enakomeren pritisk vzmeti na celico. Pri sestavljanju celice moramo 
biti pozorni na folijo, ki sistem objema. Paziti moramo, da dejansko pokriva celoten 
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notranji plašč valja, saj lahko drugače pride do kratkega stika. Preden smo celico močno 
zatisnili, smo izmerili napetost in s tem preverili, če je celica sestavljena pravilno.  
 
Delovna elektroda predstavlja najpomembnejšo komponento elektrokemijske celice. 
Kompatibilnost elektrode in elektrolita je namreč ključna za njeno učinkovito delovanje. 
Ob izbiri moramo upoštevati par ključnih faktorjev. Material mora imeti namreč primeren 
redoks potencial za hiter prenos elektronov, brez da bi prišlo do onesnaženja elektrode. 
Prav tako je zaželeno, da je potencialno okno v katerem deluje elektroda z izbranim 
elektrolitom, čim večje. S tem olajšamo in izboljšamo karakterizacijo analita. Pri izbiri 
pa moramo seveda upoštevati tudi ceno materiala, enostavnost preoblikovanja materiala 
v primerno obliko ter toksičnost. Pri našem eksperimentalnem delu smo uporabljali 
platino, saj zagotavlja elektrokemijsko inertnost in enostavno preoblikovanje. Glavni 
razlog zakaj se platina ne uporablja tudi v komercialnih akumulatorjih je njena visoka 
cena. [15] 
 
5.4. Elektrokemijska reakcija  
Elektrodi, v našem primeru kovinski Mg in Pt, ločimo z GF separatorjem, ki je omočen 
z elektrolitom. Separator poskrbi, da sta elektrodi fizično ločeni, s čimer preprečimo 
kratke stike. Ko skozi celico spustimo negativen tok, pride do nalaganja Mg na Pt 
elektrodo in na anodi se začne oksidacija:  
 
Mg → Mg2+ + 2e-     ( 2 ) 
 
To pomeni, da se začne kovinski Mg odtapljati in potuje preko elektrolita do Pt elektrode, 
kjer se začne nalagati: 
 
Mg2+ + 2e- → Mg     ( 3 ) 
 
Elektroni medtem potujejo po zunanjem tokokrogu, saj je elektrolit elektronsko 
neprevoden. Pri polnjenju je proces obraten. Na Pt katodi zdaj poteka oksidacija in na 
anodi redukcija.  
 
5.5. Galvanostatske meritve 
Galvanostatske ali kronopotenciometrične meritve so najpogosteje uporabljene meritve 
za karakterizacijo akumulatorjev. Pri tej vrsti meritev opazujemo medsebojno odvisnost 
napetosti in kapacitete. Meritve potekajo pri konstantnem toku, tako zagotovimo 
konstantno hitrost reakcije. Merimo spremembo napetosti v odvisnosti od časa, kar 
določimo po naslednji enačbi [5] : 
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𝑄 = ∫ 𝑖(𝑡) ∙ 𝑑𝑡 = 𝑖 ∙ ∫ 𝑑𝑡 = 𝑖 ∙ 𝑡   ( 4 ) 
 
Pri kronopotenciometričnih meritvah akumulatorjev uporabljamo za podajanje tokovne 
gostote »C-rate«. Ta je definiran kot recipročna vrednost časovnega intervala, v katerem 
akumulator popolnoma izpraznimo in ga zapišemo z enačbo: [5] 
 
𝐼 = ˝𝐶 − 𝑟𝑎𝑡𝑒˝ ∙ 𝑄𝑇    ( 5 ) 
 
1C torej pomeni, da se akumulator, ob predpostavki, da je kapaciteta enaka teoretični 
kapaciteti, izprazni v 1 uri. 6C torej pomeni, da akumulator izpraznimo v šestini ure (10 
minut), C/10 pa pomeni 10 krat nižjo tokovno gostoto, kar pomeni popolno izpraznjenje 
akumulatorja v 10ih urah. [5] 
 
Meritve smo opravili na galvanostatu VMP3 Bio Logic – Science Instruments. Za analize 
meritev smo uporabili program EC lab Software, za izris grafov, za lažjo interpretacijo 
pa program OriginPro 8.   
 
Pri našem eksperimentalnem delu smo uporabili napetostno okno med -1,5 V in 1,5 V. 
Mejne vrednosti smo določili glede na lastnosti elektrolita in optimalno delovanje 
elektrod, pomemben faktor pa je tudi, da izogib pojava korozije. Izven tega območja 
lahko nastanejo razni nezaželeni stranski procesi. Glede na premer elektrode, ki je 12 
mm, kar pomeni površino 1,13 cm2, smo nastavili tok 1,13 mA, da smo dobili tokovno 
gostoto 1 mA/cm2.
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6. Rezultati 
6.1. Vpliv različnih anionov na sistem Mg/APC/Pt 
APC elektrolit je zdaj že uveljavljen elektrolit s širokim elektrokemijskim oknom in 
oksidativno stabilnostjo. Meje elektrokemijskega okna smo postavili na -1,5 V in 1,5 V. 
S temi mejami smo se namreč izognili, da bi prišlo do korozije ohišja elektrokemijske 
celice, saj APC elektrolit vsebuje kloridne ione. Od izbranih oz. raztopljenih soli so 
aktivno nalaganje in odtapljanje pokazali le LiCl, LiF, LiBr, LiOTf, LiTFSI in LiPF6.  
 
Najprej smo preverili kakšna je coulombska učinkovitost ciklanja. To pomeni, kakšno je 
razmerje med nabojem, ki se sprosti med odtapljanjem in nalaganjem Mg na Pt delovno 
elektrodo. Bližje ko je to razmerje 1 bolj idealen elektrolit za Mg anodo imamo.  
 
𝑐𝑜𝑢𝑙𝑜𝑚𝑏𝑠𝑘𝑎 𝑢č𝑖𝑛𝑘𝑜𝑣𝑖𝑡𝑜𝑠𝑡 =
𝑛𝑎𝑏𝑜𝑗,𝑘𝑖 𝑠𝑒 𝑠𝑝𝑟𝑜𝑠𝑡𝑖 𝑚𝑒𝑑 𝑜𝑑𝑡𝑎𝑝𝑙𝑗𝑎𝑛𝑗𝑒𝑚
𝑛𝑎𝑏𝑜𝑗,𝑘𝑖 𝑠𝑒 𝑠𝑝𝑟𝑜𝑠𝑡𝑖 𝑚𝑒𝑑 𝑛𝑎𝑙𝑎𝑔𝑎𝑛𝑗𝑒𝑚
 ( 6 ) 
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Slika 3: Graf coulombske učinkovitosti v odvisnosti od ciklov. Za anodo smo uporabili kovinski Mg, za katodo 
kovinski Pt ter elektrolitno skupino APC z dodatnimi litijevimi halogenidi. 
Na sliki 3 so prikazane coulombske učinkovitosti osnovnega elektrolita APC in 
elektrolitov, ki vsebujejo dodane različne litijeve halogenide. Opazimo, da so vsi 
elektroliti, ki vsebujejo dodano sol učinkovitejši od osnovnega, čeprav imajo v prvih 3. 
ciklih vsi sistemi precej nižjo učinkovitost od končne, kar pa lahko pripišemo 
kondicioniranju elektrolita, odstranjevanju nečistoč v elektrolitu. APC sistemu se od 
začetne učinkovitosti 97 % ta počasi dviguje in ob koncu ciklanja doseže 99 %. Sistema 
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APC-LiBr in APC-LiCl v 1. ciklu učinkovitost 94 %. Sistemu APC-LiBr se že v 
naslednjih treh ciklih dvigne nad 99 %, nato pade na 99 % in se v nadaljevanju skoraj 
linearno povečuje proti 100 %. Sistemu APC-LiCl se učinkovitost dviguje bolj 
postopoma, tako da 99 % učinkovitost doseže šele v 30. ciklu. Od tam naprej se ustali. 
Največjo učinkovitost lahko opazimo pri sistemu APC-LiF, kjer se že od 5.cikla giblje 
med 99 in 100 %.  
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Slika 4: Potek 1., 2. in 3. cikla med galvanostatsko meritvijo nalaganja in raztapljanja magnezija na platino v 
elektrolitski skupini APC z dodanimi litijevimi halogenidi 
Na sliki 4 vidimo, da sistem APC-LiCl in APC-LiBr v 1. ciklu zniža prenapetost iz 0,25 
V na 0,15 V v primerjavi z osnovnim elektrolitom APC. Sistem APC-LiF na prenapetost 
ne vpliva, saj je praktično enaka kot pri APC. V 2. in 3. ciklu se prenapetost vseh sistemov 
znižajo proti 0,15 V, kar je sicer pri APC in sistemu APC-LiF bolj opazno, saj se 
približajo vrednostim sistemov APC-LiCl in APC-LiBr. 
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Slika 5: Potek 48., 49. in 50. cikla med galvanostatsko meritvijo nalaganja in raztapljanja magnezija na platino v 
elektrolitski skupini APC z dodanimi litijevimi halogenidi 
Na sliki 5 opazimo, da so v primerjavi z prvimi tremi cikli prenapetosti nižje. Med 
vrednostmi APC in APC-LiF še vedno ni bistvene razlike, je pa vidna razlika v 
prenapetosti v primerjavi z prvimi tremi cikli. Prenapetost se je namreč iz vrednosti 0,15 
V v 3. ciklu znižala na 0,1 V. Še vedno pa je opazno, da dodatek LiCl in LiBr pozitivno 
vpliva, saj je prenapetost pri teh dveh sistemov precej nižja (pod 0,1 V). Še posebno nizka 
je pri sistemu APC-LiBr, ki dosega vrednosti okoli 0,07 V. 
 
0 10 20 30 40 50
0,4
0,5
0,6
0,7
0,8
0,9
1,0
 APC
 APC-LiOTf
 APC-LiPF
6
 APC-LITFSI
c
o
u
lo
m
b
s
k
a
 u
c
in
k
o
v
it
o
s
t
Cycle number
 
Slika 6: Graf coulombske učinkovitosit v odvisnosti od ciklov. Za anodo smo uporabili kovinski Mg, za katodo 
kovinski Pt ter elektrolitno skupino APC z dodanimi LiOTf, LiTFSI in LiPF6. . 
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Kot je razvidno iz slike 6 ima APC-LiPF6 zelo slabo učinkovitost. Ta doseže maksimum 
75 % v 5. ciklu, zatem do 10. cikla pade do 40 %, se ponovno poviša in niha med 60 % 
in 70 %. Razlog za slabo učinkovitost lahko pripišemo reakciji med PF6
- anionom in Mg 
in posledični pasivaciji Mg deponiranega na Pt elektrodi.  
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Slika 7: Graf coulombske učinkovitosti v odvisnosti od ciklov. Za anodo smo uporabili kovinski Mg, za katodo 
kovinski Pt ter elektrolitno skupino APC z dodanima LiOTf in LiTFSI. 
 
Na sliki 7 lahko vidimo, da dodatek LiOTf in LiTFSI soli osnovnemu elektrolitu 
povprečno negativno vpliva na delovanje celice. Učinkovitost odtapljanja in nalaganja 
Mg pri elektrolitu z dodanimi anioni je namreč večino časa nižja od učinkovitosti 
osnovnega elektrolita, ki se s cikli povečuje od 97 % proti 99 %. Pri LiOTf v 3. ciklu 
opazimo dvig učinkovitosti nad 100 %, kar pa lahko pripišemo aktivaciji, ki se zgodi na 
začetku ciklanja. Učinkovitost APC-LiOTf sistema do 12. cikla se nato giblje okoli 98,5 
% in je višja od učinkovitosti APC, nato pa se zniža in od 30. cikla naprej giblje okoli 98 
%. Učinkovitost sistema APC-LiTFSI je od treh najnižja, v 7. ciklu doseže minimum 96,5 
%, naprej pa se povečuje in na koncu celo približa 99 %.  
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Slika 8: Potek 1., 2. in 3. cikla med galvanostatsko meritvijo nalaganja in raztapljanja magnezija na platino v 
elektrolitski skupini APC z dodanimi solmi 
Na sliki 8 vidimo prve tri cikle ostalih soli, ki smo jih testirali. Dodatek LiOTf in LiTFSI 
pozitivno vpliva na delovanje celice, saj so prenapetosti (0,15 V) nižje kot pri APC (0,25 
V). Enako kot pri dodatku litijevih halogenidov pa je opazno, da je ta razlika vidno manjša 
že v 3. ciklu. Pri LiPF6 razvidno, da je njegov vpliv negativen, saj je prenapetost višja za 
0,1 V. Čas odtapljanja Mg s Pt se skrajša skoraj za polovico, kar je razvidno tudi pri grafu 
coulombske učinkovitosti.  
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Slika 9: Potek 48., 49. in 50. cikla med galvanostatsko meritvijo nalaganja in raztapljanja magnezija na platino v 
elektrolitski skupini APC z dodanimi solmi 
Na sliki 9 opazimo, da razlik v prenapetostih različnih sistemov, razen sistema APC-
LiPF6, praktično ni več. Pri teh je torej vpliv soli zanemarljiv. Vrednost prenapetosti se 
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ustali na 0,1 V. So pa vrednosti veliko nižje v primerjavi z prvimi tremi cikli in to skoraj 
za polovico. Prenapetosti sistema APC-LiPF6 so še vedno bistveno višje od teh pri 
osnovnem elektrolitu.  
 
Po podrobni obravnavi grafov lahko zaključimo, da je bromidni ion izmed dodanih 
anionov najbolj zvišal coulombsko učinkovitost in najbolj znižal prenapetost. Do sedaj je 
bil namreč kloridni ion tisti, ki je imel najbolj pozitiven vpliv. Opazimo lahko tudi, da 
imata dodatka LiOTf in LiTFSI zelo podoben vpliv. Iz tega je razvidno, da bi kot 
alternativo za pogosto uporabljen TFSI- v bodočih raziskavah lahko uporabljali tudi OTf-
.  
6.2. Vpliv različnih anionov na sistem Mg/Mg(TFSI)2-Mg(BH4)2/Pt 
Med pregledovanjem literature smo naleteli na komercialno dostopno in nekorozivno sol 
Mg(TFSI)2. Zavedali smo se, da njene elektrokemijske lastnosti niso ravno izvrstne, 
vendar smo se odločili, da ravno zaradi zgornjih dveh lastnosti preizkusimo njeno 
delovanje ob dodatku različnih litijevih soli. [16] 
 
Na prvo težavo smo naleteli ob pripravi osnovnega elektrolita Mg(TFSI)2, saj je pri 0,3 
M koncentraciji tvoril dvofazni sistem. Koncentracijo smo zato povišali na 0,5 M. Soli 
so se v tej raztopini topile relativno dobro, vendar so bile galvanostatske meritve slabe. 
Večina elektrolitov je imela previsoko prenapetost, kar pomeni, da elektrokemijska celica 
sploh ni začeti delovati. Pri ostalih je prišlo do kratkega stika že v prvih nekaj ciklih.  
 
Predvidevali smo, da so za nezadostne rezultate krive nečistoče v osnovni raztopini 
Mg(TFSI)2 v DME. S Karl-Fischerjevo metodo smo preverili prisotnost vode in dodali 
Mg(BH4)2, ki naj ne bi samo odstranil vode, temveč celo izboljšal elektrokemijske 
lastnosti elektrolita. [14]  
 
Elektrokemijsko okno smo postavili na meje -1,5 V do 1,5 V. Ker je bila prenapetost pri 
osnovnem elektrolitu previsoka, smo to okno povečali na -2 V do 2 V in dobili boljše 
rezultate. Ostale sisteme smo testirali s prvotnim elektrokemijskim oknom.  
 
 
 
 
29 
0 10 20 30 40 50
0,0
0,2
0,4
0,6
0,8
1,0
 Mg(TFSI)
2
-Mg(BH
4
)
2
-LiBr
 Mg(TFSI)
2
-Mg(BH
4
)
2
-LiF
 Mg(TFSI)
2
-Mg(BH
4
)
2
 Mg(TFSI)
2
-Mg(BH
4
)
2
)-LiCl
c
o
u
lo
m
b
s
k
a
 u
c
in
k
o
v
it
o
s
t
Cycle number
 
Slika 10: Graf coulombske učinkovitosti v odvisnosti od ciklov. Za anodo smo uporabili kovinski Mg, za katodo 
kovinski Pt ter elektrolitno skupino Mg(TFSI)2-Mg(BH4)2 z dodatnimi litijevimi halogenidi. 
Na sliki 10 lahko opazimo, da je učinkovitost osnovnega elektrolita zelo nizka. Na 
začetku ciklanja je okoli 65 %, do 20. cikla pada do 15 %, nato pa gre celica v kratek stik. 
Dodatek LiCl in LiBr definitivno izboljša učinkovitost. Pri sistemu Mg(TFSI)2-
Mg(BH4)2-LiCl se ta namreč do 30. cikla giblje med 90 in 100 %, nato pa do 50. cikla 
pada proti 80 %. Učinkovitost sistema Mg(TFSI)2-Mg(BH4)2-LiBr se ves čas giblje med 
80 % in 90 %, okoli 30. cikla pa rahlo pade tudi pod te vrednosti. Dodatek LiF 
učinkovitost osnovnega elektrolita še poslabša in okoli 15. cikla preide v kratek stik.  
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Slika 11: Potek 1., 2. in 3. cikla med galvanostatsko meritvijo nalaganja in raztapljanja magnezija na platino v 
elektrolitski skupini Mg(TFSI)2-Mg(BH4)2 z dodanimi litijevimi halogenidi. 
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Na sliki 11 lahko vidimo, da je prenapetost v 1. ciklu nižja le pri dodatku LiCl, saj se iz 
0,3 V zniža na 0,1 V. Poleg tega je tudi čas odtapljanja Mg s Pt daljši, kot pri osnovnem 
elektrolitu in tem z dodanimi solmi, kar pomeni veliko višjo učinkovitost 
odtapljanja/nalaganja Mg. To je razvidno tudi iz zgornje slike 10. V 1. ciklu je prenapetost 
pri elektrolitu z dodatkom LiBr podobna kot pri osnovnem elektrolitu, razliko pa opazimo 
v 2. ciklu, kjer se zniža na 0,25 V. Opazimo tudi, da se v 2. in 3. ciklu pri osnovnem 
elektrolitu in dodatku LiF, odtopi zelo malo oz. v 3. ciklu skoraj nič Mg s Pt. Tudi to je 
lepo razvidno na zgornji sliki 10, pokaže pa se kot zelo nizka učinkovitost.  
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Slika 12: Potek 13., 14. in 15. cikla med galvanostatsko meritvijo nalaganja in raztapljanja magnezija na platino v 
elektrolitski skupini Mg(TFSI)2-Mg(BH4)2 z dodanimi litijevimi halogenidi. 
Na sliki 12 so prikazani 13., 14. in 15. cikel, saj pri višjih ciklih pri osnovnem elektrolitu 
in dodatku LiF pride do kratkega stika. Še vedno lahko opazimo, da se iz Pt elektode 
odtopi bistveno manj Mg kot se ga naloži. Zato je tudi učinkovitost tako nizka, kar je 
razvidno iz slike 10. Vidimo lahko, da se sistem Mg(TFSI)2-Mg(BH4)2-LiBr ustali in Mg 
se bolj enakomerno odtaplja in nalaga. V primerjavi s sliko 11 lahko opazimo znižanje 
prenapetosti na 0,2 V. Prenapetost pri dodatku LiCl se ne spremeni bistveno.  
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Slika 13: Graf coulombske učinkovitosti v odvisnosti od ciklov. Za anodo smo uporabili kovinski Mg, za katodo 
kovinski Pt ter elektrolitno skupino Mg(TFSI)2-Mg(BH4)2 z dodatnimi litijevimi solmi. 
Na sliki 13 lahko pri dodatku LiTFSI opazimo podobno obnašanje kot pri LiF, saj je 
učinkovitost na začetku ciklanja najvišja, nato pada in že okoli 10. cikla preide v kratek 
stik. Pri dodatku LiOTf je najverjetneje prišlo do stranskih reakcij, kar se na grafu pokaže 
kot intenzivno spreminjanje in povišanje učinkovitosti.  
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Slika 14: Potek 1., 2. in 3. cikla med galvanostatsko meritvijo nalaganja in raztapljanja magnezija na platino v 
elektrolitski skupini Mg(TFSI)2-Mg(BH4)2 z dodanimi litijevimi solmi. 
Na sliki 14 lahko opazimo, da so prenapetosti pri vseh treh sistemih podobne in se v vseh 
treh ciklih gibljejo okoli 0,3 V. Največje razlike med sistemi lahko opazimo v času 
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odtapljanja Mg s Pt elektrode. Najmanj se ga odtopi pri dodatku LiTFSI, približno dvakrat 
več pri LiOTf.  
 
6.3. Vpliv različnih anionov na sistem Mg/Mg(B(hfip)4)2/Pt 
Mg(B(hfip)4)2 je kasneje odkrit elektrolit. V literaturi ga opisujejo kot nekoroziven 
elektrolit z visoko coulombsko učinkovitostjo. Lastnosti, ki nas je prav tako pritegnila k 
njegovi uporabi je visoka oksidativna obstojnost pri višjih potencialih. [17] 
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Slika 15: Graf coulombske učinkovitosti v odvisnosti od ciklov. Za anodo smo uporabili kovinski Mg, za katodo 
kovinski Pt ter elektrolitno skupino Mg(B(hfip)4)2 z dodatnimi solmi. 
 
Na sliki 15 opazimo, da je LiCl edina sol, ki pozitivno vpliva na učinkovitost nalaganja 
in odlaganja magnezija in je praktično ves čas okoli 99 %. Dodatek LiOTf in LiTFSI 
močno poslabša učinkovitost. Pri dodatku LiTFSI je ta praktično od 2. cikla naprej pod 
10 %, nato pa se pri 35. ciklu začne dvigovati in pri 40. doseže celo nad 90-procentno 
vrednost. To pa seveda ne pomeni, da je celica začela delovati, temveč je najverjetneje 
prišlo stranskih reakcij. Učinkovitost pri dodatku LiOTf je do 15. cikla okoli 84 %, nato 
pa pride do kratkega stika.  
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Slika 16: Potek 1., 2. in 3. cikla med galvanostatsko meritvijo nalaganja in raztapljanja magnezija na platino v 
elektrolitski skupini Mg(B(hfip)4)2 z dodanimi solmi 
Na sliki 16 lahko vidimo, da sistem Mg(B(hfip)4)2-LiCl v primerjavi z osnovnim 
elektrolitom le minimalno zniža prenapetost, katere vrednost je 0,2 V. Ta razlika se v 3. 
ciklu še zmanjša, zmanjša pa se tudi prenapetost na 0,15 V. Pri sistemu Mg(B(hfip)4)2-
LiTFSI v je prenapetost višja za 0,2 V, čas odtapljanja Mg s Pt elektrode pa veliko krajši. 
To lahko pripišemo pojavu stranske reakcije, posledične pasivacije in oteženega 
prehajanja divalentnih Mg2+ ionov. Sistem Mg(B(hfip)4)2-LiOTf ima za 0,1 V višjo 
prenapetost od osnovnega elektrolita.   
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Slika 17: Potek 13., 14. in 15. cikla med galvanostatsko meritvijo nalaganja in raztapljanja magnezija na platino v 
elektrolitski skupini Mg(B(hfip)4)2 z dodanimi solmi 
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Zaradi pojava kratkega stika pri sistemu Mg(B(hfip)4)2-LiOTf smo na sliki 17 primerjali 
ciklanje 13., 14. in 15. cikla. To so namreč cikli, preden je prišlo do kratkega stika. 
Opazimo, da je stanje podobno kot pri prvih treh. Prenapetost pri sistemu Mg(B(hfip)4)2-
LiOTf je še višja in zavzema vrednosti med 0,3 in 0,4 V. Prav tako opazimo, da 
prenapetost med procesom odtapljanja Mg z Mg elektrode zaniha. Pri sistemu 
Mg(B(hfip)4)2-LiTFSI se praktično nič Mg ne odtopi od Pt elektrode. Osnovni elektrolit 
in elektrolit z dodanim LiCl imata zelo podobne vrednosti, slednji ima za malenkost višjo 
prenapetost.  
6.4. Pregled vpliva različnih anionov in kompatibilnost z Mg anodo 
in obstoječimi elektroliti 
 
SOL ELEKTROLIT APC Mg(TFSI)2 Mg(TFSI)2 - 
Mg(BH4)2 
Mg(B(hfip)4)2 
LiCl ✓✓ ✓ ✓✓ ✓✓ 
LiBr ✓✓ ✓ ✓✓ X 
LiF ✓✓ ✓ ✓ X 
LiI O X / X 
LiBOB O X / X 
LiClO4 X X / X 
LiFSI O ✓ O O 
LiTFSI ✓✓ ✓ ✓ ✓ 
LiTDI O ✓ O X 
LiOTf ✓✓ ✓ ✓ ✓ 
LiPF6 ✓ X / X 
Tabela 2: Topnost soli v različnih elektrolitih in vpliv na delovanje elektrolita. 
X – se ne raztopi 
O – se raztopi, vendar je prenapetost previsoka, da bi celica začela delovati  
✓ - se raztopi, vendar ne izboljša delovanja elektrolita 
✓✓ - se raztopi in izboljša delovanje elektrolita 
 
Soli, pri katerih je oznaka X, se v elektrolitu ali niso raztopile ali pa se je tvoril dvofazni 
sistem. Do tega je najpogosteje prišlo z elektrolitom Mg(B(hfip)4)2. LiClO4 se je izkazala 
za snov, ki se ne raztopi v nobenem od elektrolitov.  
 
V elektrolitih, ki so označeni z O se je sol raztopila. Elektrolit z dodano soljo smo nato 
uporabili z elektrokemijski celici, vendar najverjetneje prišlo do reakcije elektrolita z 
elektrodo in posledične pasivacije. Prenapetost se je tako povečala, da je tudi z povečanim 
 
 
 
35 
elektrokemijskim oknom na -2 V do 2 V in -2,5 V do 2,5 V nismo mogli aktivirati 
elektrokemijskega procesa. To pomeni, da se magnezij sploh ni mogel začeti odtapljati s 
Mg elektrode in se nalagati na Pt elektrodo, posledično celica ni delovala. Do tega 
največkrat pride pri dodatku LiFSI in LiTDI.  
 
Soli, ki imajo oznako ✓ so se sicer raztopile v elektrolitu in smo z njimi opravili meritve, 
vendar smo po njihovi analizi ugotovili, da ne izboljšajo delovanja elektrolita. To pomeni, 
da so imeli nižjo učinkovitost odtapljanja in nalaganja Mg s Pt elektrode od osnovnega 
elektrolita in prikazali višjo prenapetost. To sta bila dodatka LiTFSI in LiOTf k elektrolitu 
Mg(B(hfip)4)2, pri Mg(TFSI)2 - Mg(BH4)2 pa poleg teh dveh še dodatek LiF.  
 
Z oznako ✓✓ pa smo označili soli, katerih anioni, so pozitivno vplivali na delovanje 
elektrokemijske celice. To pomeni, da je bila učinkovitost odtapljanja in nalaganja Mg s 
Pt elektrode višja od te pri osnovnem elektrolitu, prav tako pa je bila nižja prenapetost. 
Do tega pride pri vseh elektrolitih, katerim smo dodali LiCl in LiBr (razen pri 
Mg(B(hfip)4)2, v kateremu se ni raztopil). Pri APC elektrolitu, so pozitivno vplivali tudi 
LiTFSI, LiOTf in LiF.  
 
 
 
37 
7. Zaključek 
V diplomskem delu smo dokazali, da dodatek LiCl in LiBr soli elektrolitom pozitivno 
vpliva na delovanje elektrokemijske celice; oba sta namreč izboljšala učinkovitost 
odtapljanja in nalaganja Mg ter znižala prenapetost. Prav tako sta pri Mg(TFSI)2 
elektrolitu preprečila, da bi prišlo do kratkega stika ter omogočila učinkovito delovanje 
elektrokemijske celice v ožjem elektrokemijskem oknu, kot smo ga uporabili pri 
osnovnem elektrolitu brez dodanih anionov.  
 
Pozitivno nas je presenetil tudi LiOTf. Sicer, razen pri APC, ni izboljšal coulombske 
učinkovitosti ali znižal prenapetosti. Je pa poleg LiTFSI, edini, ki ni imel tako visoke 
prenapetosti, da je ne bi morali premagati. To pomeni, da elektrolit najverjetneje ni 
reagiral z elektrodo in ni prišlo do pasivacije.  
 
Pozitiven vpliv LiCl nas ni presenetil, saj so za elektrolit APC, ki vsebuje kloridne ione, 
že potrdili, da izboljša delovanje elektrokemijske celice. Da z anionom TFSI- ne pride do 
neželenih reakcij in pasivacije, smo tudi že vedeli, saj je uporaba Mg(TFSI)2, ki je 
komercialno dostopna sol, pogosta. Presenetilo nas je, da bromidni ion tako pozitivno 
vpliva na delovanje celice, kar pomeni, da zviša učinkovitost in zniža prenapetost.  
 
Zaradi teh rezultatov bi bilo v prihodnosti zanimivo testirati, kako bi na elektrokemijsko 
celico vplivala MgBr2 in Mg(OTf)2. 
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